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Механизмы формирования мезопористой структуры в материалах, получаемых золь–гель синте-
зом, изучены in situ достаточно подробно различными методами. Исследование макропор обычно
проводится после завершения процесса. Выяснение кинетики их образования сталкивается с мето-
дическими проблемами, которые к настоящему времени не решены. В работе предложен простой
метод для изучения формирования макропор в силикате, который синтезируется по протоколу,
предложенному для SBA-15, с использованием двух разных прекурсоров на темплате из блоксопо-
лимера Р123. В обоих случаях получаются бимодальные материалы, один из которых имеет регуляр-
ную мезопористую структуру SBA-15, а в другом она отсутствует. Метод заключается в отборе проб
из реакционной смеси на всем протяжении процесса, которые наносится на поверхность стеклян-
ной пластины, а затем термически обрабатываются для удаления растворителей и Р123-темплата.
Путем анализа серии изображений установлено, что формирование макропор в силикате, не содер-
жащем регулярных мезопор, проходит через фазовое расслоение по бинодальному механизму. Об-
суждаются также особенности образования макропористой структуры при синтезе SBA-15, в случае
которого быстро протекающий фазовый переход происходит по спинодальному механизму.
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ВВЕДЕНИЕ

Мезопористые материалы с регулярной струк-
турой получили широкое распространение,
включая такие области, как сорбция, катализ,
фильтрация, источники тока, доставка лекарств,
фотоника [1–10]. Их применение основано на
высокой удельной поверхностной площади пор,
которая может достигать 1500 см2/г. Небольшой
диаметр пор делает, однако, внутренний объем
плохо доступным для веществ из-за замедленной
диффузии. Для ускорения и увеличения эффек-
тивности транспортных процессов в структуру
материалов вводятся макропоры. В этом случае
облегчается подвод и отвод веществ к мезопорам,
функционализация материала и его регенерация
после проведения тех или иных целевых процес-
сов. Материалы, содержащие поры обоих типов,
получили название бимодальных. Об их высокой
практической значимости и интересе к ним сви-

детельствует ряд недавних обстоятельных обзо-
ров [4, 11–16].

Одним из хорошо известных и востребован-
ных мезопористых силикатных материалов явля-
ется SBA-15, аббревиатура которого происходит
от Santa-Barbara Amorphous1. В настоящее время
он производится рядом небольших компаний,
поскольку находит самое разнообразное приме-
нение, отмеченное выше. Синтез SBA-15 часто
проводится с применением тетраэтоксисилана
(рис. 1а), хорошо известного в литературе под со-
кращением TEOS [10, 17]. Мезопористый матери-

1 При золь–гель синтезе образуются поликремневые кисло-
ты, которые при высушивании и прокаливании при темпе-
ратуре до 600°C частично теряют воду. Их в русскоязычной
литературе часто называют кремнеземами, хотя в полной
мере они к ним не относятся. Поэтому мы в статье исполь-
зуем термин “силикат”, который достаточно часто встре-
чается применительно к таким материалам в англоязыч-
ной литературе.
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ал формируется в виде осадка, что создает ряд
ограничений для его использования. Нами было
показано [18], что исключить осаждение можно,
заменив прекурсор. Вместо ТЕОS был взят тетра-
кис(2-гидроксиэтил)ортосиликат, для которого
предложена аббревиатура ТHEОS. Различие меж-
ду двумя прекурсорами заключается в замене
остатков спирта на этиленгликоль (рис. 1б). Син-
тезированный на основе ТHEОS силикат имеет
такую же регулярную структуру с гексагонально
упакованными параллельными цилиндрически-
ми мезопорами, как и SBA-15, что позволило от-
нести его к этому типу материалов. Замена TEOS
на THEOS позволила получить монолитные ма-
териалы с регулируемой формой и размерами, что
имеет важное практическое значение.

Необходимо отметить, что наряду с регуляр-
ными мезопорами в SBA-15 образовывались также
макропоры [18]. Это означает, что в ходе синтеза
с использованием THEOS получается бимодаль-
ный материал. Формирование мезо/макропори-
стой структуры также является отличительной
особенностью данного прекурсора.

С целью регулирования гидрофильности и
гидрофобизации поверхности мезопор в нашей
работе [19] вместо ТHEОS был взят новый
прекурсор трис(2-гидроксиэтокси)метилсилан
(ТHEОМS). Как видно из структурной формулы,
приведенной на рис. 1в, его молекула содержит
только три остатка этиленгликоля и одну метиль-
ную группу, присоединенную непосредственно к
атому кремния. Последняя гидролитически не
отделяется при проведении синтеза, выстилая
поверхность образующихся пор. Детальные ис-
следования, проведенные с обоими прекурсора-
ми [20], показали, что в присутствии THEOMS
формируется мезопористой материал с нерегу-
лярной структурой. Мезопоры имели небольшую
площадь поверхности. Макропоры в синтезиро-
ванном силикате образовывались, как и в преды-
дущем случае, но они были значительно больше-
го размера. Варьирование соотношения THEOS и
THEOMS в смеси, названное методом двух пре-
курсоров, позволило управлять регулярной

структурой материала, размерами, удельной по-
верхностью и объемом как мезопор, так и макро-
пор [20].

Следует отметить, что особенности формиро-
вания SBA-15 на наноразмерном уровне выясне-
ны самым подробным образом. Исследования
проводились с применением малоуглового рент-
геновского и нейтронного рассеяния с разреше-
нием по времени, что позволило проследить за
трансформацией мезопористой структуры in situ
[21–23]. Эти методы, однако, не могут приме-
няться для изучения макропор. Выяснение струк-
турной организации материалов на микроскопи-
ческом уровне представляет значительные
трудности. В настоящее время практически от-
сутствуют методические подходы, которые мож-
но было бы применить для выяснения механизма
формирования, развития и трансформации мак-
ропористой структуры силиката во времени.
Ртутная порозиметрия и просвечивающая элек-
тронная микроскопия, которые используются
для оценки макропористости, требуют специаль-
ной длительной подготовки образца, а примене-
ние оптических методов сталкивается с пробле-
мой исчезновения прозрачности после смешения
реагентов. Оптические методы могут использо-
ваться на начальных стадиях золь–гель синтеза и
только для тонких слоев [24]. Возможен подход, в
котором образцы замораживаются, а реплики со
срезов изучаются с помощью просвечивающей
электронной микроскопии. Нам известна только
работа Talmon с соавт. [25], которые применили
его на разных стадиях формирования SBA-15, но
они уделили основное внимание только мезопо-
ристой структуре и ее развитию во времени.

В настоящей работе предложен простой метод,
не требующий дорогостоящего оборудования,
для выяснения механизма формирования макро-
пор в силикате, синтезированном в растворах
THEOS и THEOMS. Это делается с помощью
тонких пленок. Они формируются нанесением
небольшого количества раствора, отобранного из
реакционной смеси через разные промежутки
времени, на стеклянную пластинку. Сопоставле-

Рис. 1. Прекурсоры: (а) тетраэтоксисилан (ТEОS), содержит остатки этилового спирта, (б) тетракис(2-гидрокси-
этил)ортосиликат (THEOS) содержит остатки этиленгликоля и (в) трис(2-гидроксиэтокси)метилсилан (ТHEОМS),
содержит три остатка этиленгликоля и метильную группу, связанную непосредственно с атомом кремния.
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ние структуры пленок, получаемых на конечных
стадиях синтеза, с образцами SBA-15 выявило до-
статочно хорошее соответствие двумерных си-
стем трехмерным, что позволило ожидать такого
же согласия и на промежуточных стадиях процес-
са. На основании наблюдаемых структурных пе-
реходов предложен механизм образования и раз-
вития макропор.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Блочный сополимер Р123, прекурсоры TEOS и

триметоксиметилсилан, растворители этилен-
гликоль и глицерин приобретены в компании
Aldrich. Они не подвергались дополнительной
очистке. Прекурсоры THEOS и THEOMS синте-
зированы замещением остатков этанола и мета-
нола, соответственно, в ТЕОS и триметоксиме-
тилсилане на этиленгликоль в соответствии с ме-
тодом, описанным ранее [9].

Синтез SBA-15 и полиметилсилсесквиоксана
Подробное описание методик дается в наших

работах [18–20]. Исходные растворы готовили
растворением блоксополимера Р123 в смеси де-
ионизованной воды с глицерином. На следую-
щий день в них вводили рассчитанное количество
прекурсора и затем интенсивно перемешивали на
магнитной мешалке несколько минут. Реакцион-
ные смеси состояли из 10 мас. % Р123, 20 мас. %
глицерина и 30 мас. % THEOS или THEOMS.
Отвердение (гелеобразование) в растворах, со-
держащих THEOS, наступало через 10–15 мин, а
в содержащих THEOMS – через 2–3 дня. Их от-
ставляли на 5 дней при комнатной температуре, а
затем на 3–4 дня при 40°C для испарения части
воды. На заключительной стадии блочный сопо-
лимер, глицерин и этиленгликоль, выделивший-
ся при гидролизе прекурсоров, удаляли отжигом
образцов при 500°C на протяжении 5 ч. Нагрев до
этой температуры осуществляли со скоростью
5 град/мин с остановкой при 100°C на 60 мин.

Формирование покрытия
Поверхность стеклянных пластин тщательно

очищали от возможных загрязнений. Сначала их
промывали этанолом, остатки которого смывали
водой, а затем обрабатывали свежеприготовлен-
ной смесью концентрированной серной кислоты
и 30%-го раствора перекиси водорода (70/30 по
объему) в течение 15 мин. Завершала очистку де-
сятикратная промывка деионизованной водой.

Покрытия наносили на свежеочищенную по-
верхность стеклянных пластин. Для этого отбира-
ли несколько капель реакционной смеси через
разные промежутки времени после добавления
прекурсора. Их помещали на поверхность пла-

стин, которые затем подвергали “двумерному”
центрифугированию (spin-coating) для достиже-
ния равномерного распределения вещества капли
по поверхности и формирования однородной по
толщине тонкой пленки. Скорость вращения со-
ставляла 800 об./мин, а продолжительность –
30 с. Эти условия были подобраны в ходе предва-
рительных экспериментов.

Образцы сразу после нанесения покрытия по-
мещали в сушильный шкаф с температурой 100°С
для частичного удаления растворителей (главным
образом воды). Центрифугирование и последую-
щий нагрев приводили к их испарению и резкому
возрастанию вязкости. Таким образом достига-
лась остановка процессов, протекающих в реак-
ционной системе, и, следовательно, сохранялась
та структура, которая была на стадии отбора про-
бы. Она в полной степени выявлялась после пол-
ного удаления органической составляющей в хо-
де отжига в муфельной печи при 600°С на протя-
жении 5 ч.

Электронная микроскопия

Изучение мезопористой структуры синтезиро-
ванных образцов на наноразмерном уровне
проводилось с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ) высокого разре-
шения JEM-2010 (JEOL, Япония). Образцы гото-
вили в виде тонких порошков растиранием в ага-
товой ступке, небольшое количество которых
затем диспергировали в ацетоне на ультразвуко-
вой бане. Одну или две капли полученной дис-
персии наносили на медную сетку и затем высу-
шивали в струе теплового воздуха.

Морфология образцов изучена с помощью ав-
тоэмиссионного сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) JSM-6700F (JEOL, Япония).
Небольшие кусочки образцов помешали на спе-
циальные обзорные столики из комплекта к мик-
роскопу, на которых их закрепляли посредством
электропроводящего скотча. Верхний слой с об-
разцов удаляли скалыванием, а на полученную
поверхность наносили наноразмерное покрытие
из тетраоксида осмия.

Оптическая микроскопия

Покрытия на стеклянных пластинах изучены с
помощью оптического микроскопа Olympus BXFM.
Делали серию снимков каждого образца с разным
увеличением – от пяти- до стократного. Их ана-
лиз на разных размерных уровнях позволил про-
яснить особенности формирования покрытия на
различных стадиях образования силиката.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Механизм формирования мезопористой 
структуры SBA-15

Синтез SBA-15 можно провести только в при-
сутствии трехблочного сополимера Р123 [26, 27].
Он выступает в качестве темплата, определяюще-
го регулярную структуру мезопор в силикате.
Р123 состоит из двух полиэтиленоксидных и од-
ного полипропиленоксидного блоков. Его фор-
мулу можно представить в виде EO20PO70EO20, где
EO и PO – звенья этиленоксида и пропиленокси-
да соответственно [28, 29]. Трехблочный сополи-
мер находится в исходном растворе в виде сфери-
ческих мицелл, но при добавлении прекурсора
образует гексагональную жидкокристаллическую
структуру, которая и выступает в качестве тем-
плата. Трансформация мицеллярной фазы в жид-
кокристаллическую мезофазу подтверждается из-
мерениями in situ рентгеновского и нейтронного
рассеяния [21–23] и наличием параллельно рас-
положенных цилиндрических пор, выявляемых
при структурных исследованиях SBA-15 [10, 22,
23, 25, 30]. Замена прекурсора ТЕОS на THEOS не
вызывает существенных изменений в регулярной
мезопористой структуре получаемого материала.
В качестве иллюстрации на рис. 2а приведена
микрофотография образца, сделанная с помо-
щью ПЭМ. На ней хорошо видны параллельно
расположенные мезопоры. Их характеристики в
полной мере соответствуют тем, которые получе-
ны в синтезах с TEOS [18, 20].

Согласно концепции “кооперативной само-
сборки” (cooperative self-assembly), предложенной
Stucky с сотр. в 1998 г. в работе, в которой впервые
был описан синтез SBA-15 [29], трансформация

мицелл запускается введением прекурсора. Про-
дукты его гидролиза адсорбируются на мицеллах
в области остатков полиэтиленгликоля, что при-
водит к структурным перестройкам. Считается,
что фазовые изменения сопровождаются, как ми-
нимум, двумя переходами, включая объединение
сферических мицелл в стержнеобразные/цилин-
дрические и их последующую самоорганизацию в
гексагональную мезофазу [9, 21, 23, 25, 29, 30].
Концепция строится на более общем механизме,
разработанном Beck с соавт. в 1992 г. [31].

Наши детальные исследования не подтверди-
ли в полной мере концепцию “кооперативной са-
мосборки” [32, 33]. Анализ экспериментальных
данных включал изображения и рентгенограммы,
полученные с помощью ПЭМ и малоуглового
рентгеновского рассеяния соответственно. Он
показал, что переход совершается также в две ос-
новные стадии. Сначала происходит ассоциация
сферических мицелл, а затем их однонаправлен-
ное слияние в цилиндрические агрегаты. При
этом ассоциация приводит к фазовому расслое-
нию, что обсуждается ниже, а формирование гек-
сагональной мезофазы обусловливает гексаго-
нальная упаковка сферических мицелл.

Отмеченные перестройки и формирование си-
ликата типа SBA-15 происходят в системах с
TEOS или THEOS. Замена последнего на прекур-
сор с метильной группой, т.е. на THEOMS, при-
водит к существенному изменению процессов,
протекающих в реакционной системе. На это
указывает отсутствие регулярной структуры у об-
разующегося материала. На снимке на рис. 2б
видны, скорее, фракталы, сформированные слив-
шимися силикатными наночастицами, что харак-
терно для материалов, синтезированных золь–

Рис. 2. Полученные в ПЭМ (а, б) и в СЭМ (в–е) изображения SBA-15 (а, в, г) и полиметилсилсесквиоксана (б, д, е),
синтезированных с помощью THEOS и THEOMS соответственно.

25 нм

10 мкм 10 мкм

50 нм

50 мкм 50 мкм

(г)

(в) (д)

(е)

(a) (б)
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гель методом [1]. Мезопоры при этом присутствуют,
но они имеют большой разброс по размерам.
Их поверхность покрыта метильными группами,
поскольку они гидролитически не отщепляются в
ходе золь–гель процесса [20]. Материалы такого
типа относятся к полиметилсилсесквиоксанам [34].

2. Формирование макропористой структуры

Присутствие макропор хорошо выявляется на
снимках, полученных с помощью СЭМ. Они
приведены на рис. 2в–2е. Макропористая струк-
тура формируется в обоих рассматриваемых слу-
чаях. Однако имеются кардинальные различия
как в морфологии, так и в размерах макропор.
В случае силиката, синтезированного с использо-
ванием THEOS, можно видеть характерную ажур-
ную структуру типа бинепрерывной (рис. 2в, 2г).
Если прекурсором является THEOMS, образуют-
ся макропоры существенно бóльших размеров
(рис. 2д) и, что важно, замкнутые (рис. 2е). По
своей морфологии такой материал можно отне-
сти к пенам.

Следует отметить, что водорастворимые пре-
курсоры, а также ортокремниевая кислота и по-
ликремниевые кислоты, формирующиеся после
их гидролиза и конденсации соответственно [35],
находятся в водном растворе, в котором протека-
ет золь–гель процесс. Он идет параллельно с из-
менением агрегатного состояния блочного сопо-
лимера в реакционной смеси. Когда концентра-
ция продуктов поликонденсации в присутствии
темплата достигает некоторой критической вели-
чины, начинается экспоненциальный рост вязко-
сти, завершающийся золь–гель переходом [36].
Желирование приводит к остановке всех процес-
сов в растворе, включая перестройку органиче-
ского темплата, что позволяет по структуре сфор-
мировавшейся неорганической матрицы судить о
фазовом состоянии системы на момент золь–гель
перехода. При этом представление о структурной
организации блочного coполимера, удаленного
при термической обработке, можно составить по
структуре пор. В частности, наличие замкнутых
макропор (рис. 2е) указывает на фазовое расслое-
ние в системах, содержащих THEOMS, в виде ка-
пель, а бинепрерывная структура (рис. 2г) –
на трехмерную сетчатую структуру из переплете-
ния водных и неводных каналов.

3. Формирование макропористой структуры 
во времени

Исследование проведено новым методом, в
котором небольшие порции растворов, отобран-
ные из реакционных смесей через разные проме-
жутки времени, наносятся на стеклянные пласти-
ны. Получен ряд покрытий, характеризующих со-

стояние систем на разных стадиях золь–гель
процесса.

На рис. 3 приведена фотография в оптическом
микроскопе поверхности стеклянной пластины,
на которую были нанесены несколько капель рас-
твора из реакционной смеси с THEOS, затем про-
ведены двумерное центрифугирование и терми-
ческая обработка для полного удаления блочного
сополимера и растворителей. Поэтому на этой
микрофотографии представлено покрытие, со-
стоящее преимущественно из силиката. Из ее
сопоставления со снимками на рис. 2в и 2г, сде-
ланными с помощью СЭМ, видно, что структура
покрытия является двумерным аналогом бине-
прерывной структуры SBA-15. Соответствие ука-
зывает на возможность исследования структур-
ных особенностей и фазовых состояний систем,
сформировавшихся в ходе темплатного синтеза
силиката, с помощью предлагаемого метода.

Золь–гель синтез SBA-15 с помощью THEOS
протекает с высокой скоростью. Время желиро-
вания растворов не превышает 10–15 мин. Быст-
рое протекание процессов не дает возможности
исследовать развитие макропористой структуры
во времени. Это удается сделать в случае форми-
рования силиката в системах, содержащих
THEOMS, в которых конечное состояние дости-

Рис. 3. Оптическая микрофотография покрытия на
стеклянной пластине, полученного нанесением про-
бы из реакционной смеси при синтезе SBA-15.

100 мкм
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гается через 2–3 сут. Резкое удлинение времени
синтеза при переходе от THEOS к THEOMS объ-
ясняется меньшей реакционной способностью
последнего из-за наличия только трех гидролити-
чески отщепляющихся остатков этиленгликоля
(рис. 1в), а не четырех, как в молекуле THEOS
(рис. 1б) [19].

Серия снимков, сделанных на разных стадиях
синтеза, приведена на рис. 4. Сопоставление мор-
фологии покрытий, сформированных из проб,
взятых через 34 и 50 ч после начала синтеза, что
близко к завершению процесса в результате
золь–гель перехода, с морфологией трехмерных
аналогов на рис. 2д и 2е выявляет их неплохое со-
ответствие. В первом случае видны изолирован-
ные отверстия, во втором – замкнутые поры.
В пробах, взятых через 30 мин и 3 ч, находятся от-
дельные, преимущественно сферические части-
цы силиката, сформировавшиеся на начальных
стадиях. Они затем обнаруживаются и на после-
дующих снимках наряду с силикатом, сформиро-
вавшимся позже в виде отдельных областей. По-
следние, как показал анализ изображений,
полученных при большем увеличении, состоят из
соединенных мелких частиц, которые отдаленно
напоминают фрактальную структуру материалов,
синтезируемых золь–гель методом (рис. 2б).

Следует отметить достаточно хорошую одно-
родность покрытий, сформированных на началь-
ной стадии. Они в основном состоят из микро-
размерных частиц. На снимке, сделанном через
24 ч, можно заметить изменения в морфологии.
Покрытие наряду с отмеченными частицами
включает также бесформенные образования. Че-
рез 34 ч морфология становится более выражен-
ной. В покрытии видны отверстия, которые через
50 ч увеличиваются в размере.

4. Механизмы формирования 
макропористой структуры

Серия снимков, приведенных на рис. 4, позво-
ляет проследить за структурными изменениями,
происходящими со временем в реакционной сме-
си блочного сополимера с THEOMS после введе-
ния последнего, и, соответственно, составить
представление о механизме протекающих про-
цессов. На начальной стадии (30 мин и 3 ч) можно
видеть образование силикатных частиц. Фазовое
расслоение начинает выявляться через сутки, но
морфологические особенности не позволяют од-
нозначно отнести его к какому-то конкретному
типу. Картина проясняется через 36 ч. Морфоло-
гия покрытия, содержащего изолированные от-
верстия, указывает на механизм, в основе которо-
го находится образование капель. Они, видимо,
включают блочный сополимер, который удаляет-
ся при термической обработке. На их месте в
структуре силиката оказываются макропоры
(рис. 2д и 2е).

Фазовое расслоение реакционной смеси вы-
звано перестройками исходной мицеллярной фа-
зы блочного сополимера Р123, рассмотренными
выше в разделе, посвященном формированию
мезопор. Оно может протекать по бинодальному
или спинодальному механизму [16, 37, 38]. В пер-
вом случае расслоение начинается с появления
(нуклеации) зародышей, последующий рост ко-
торых приводит к образованию капель жидкости
или кристаллов. Анализ снимков, приведенных
на рис. 2д, 2е и 4, позволяет сделать вывод, что
этот механизм реализуется в системах с прекурсо-
ром THEOMS. Спинодальное расслоение, кото-
рое наблюдается реже, вызывается локальными
флуктуациями температуры, приводящими к по-
явлению областей большей и меньшей плотно-
сти. Они со временем трансформируются в бине-
прерывную структуру. Ее наличие обнаруживает-
ся в системах на основе THEOS (рис. 2в, 2 г и 3).

Рис. 4. Оптические изображения серии покрытий на стеклянной пластине, полученных нанесением проб из реакци-
онной смеси при синтезе полиметилсилсесквиоксана. Время, прошедшее после введения прекурсора THEOMS, ука-
зано над фотографиями.

100 мкм

0.5 3 24 34 50 ч
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Следует обратить внимание на тот факт, что
THEOS и THEOMS значительно различаются по
реакционной способности [20]. Первый гидроли-
зуется с высокой скоростью при введении в вод-
ный раствор, а второй – существенно медленнее.
Реакция гидролиза является экзотермической,
сопровождающейся значительным тепловыделе-
нием [1, 2]. Поскольку золь–гель процесс при
введении THEOS протекает за короткое время, в
этом случае наблюдается заметный разогрев рас-
творов, достигающий 10–15°C [36, 39]. Исходный
раствор, содержащий блочный сополимер Р123,
имеет высокую вязкость. Хотя он интенсивно пе-
ремешивается после введения прекурсора, гомо-
генного распределения THEOS удается достичь
только через какое-то, достаточно продолжитель-
ное, время. На этом временнóм промежутке в
объеме реакционной системы создаются потоки,
имеющие разную температуру, которые обуслав-
ливают появление локальных как концентраци-
онных, так и термических флуктуаций. Они, по
всей видимости, определяют направленность фа-
зового расслоения по спинодальному механизму,
протекание процессов по которому приводит к
образованию бинепрерывной структуры.

Гидролиз THEOMS также сопровождается
тепловыделением, но оно меньше по величине,
так как в его молекуле имеются не четыре, а толь-
ко три гидролизующиеся группы. Пониженная
реакционная способность обуславливает замед-
ление золь–гель процесса, который существен-
ным образом растягивается во времени. Поэтому
заметного разогрева растворов после введения
прекурсора не наблюдается.

Другое важное различие также определяется
структурой прекурсоров. THEOMS, содержащий
метильную группу (рис. 1в), проявляет более вы-
сокую поверхностную активность в сравнении с
THEOS, у которого такая группа отсутствует
(рис. 1б). Благодаря ей ТНЕОМS адсорбируется
на поверхности, встраиваясь в мицеллы блочного
сополимера. Совокупность отмеченных различий
между двумя прекурсорами – тепловыделение и
адсорбция – являются, видимо, причиной того,
что фазовое расслоение в реакционных смесях с
THEOMS протекает по иному – бинодальному –
механизму.

ВЫВОДЫ
Цель работы заключалась в изучении механиз-

мов формирования макропор в бимодальных си-
ликатах, синтезированных по протоколу, предло-
женному для получения SBA-15, но с использова-
нием двух разных прекурсоров. При замене их
друг на друга, как было установлено ранее, про-
исходят кардинальные изменения на всех струк-
турных уровнях, включая мезопоры и макропо-
ры. В статье предложен новый простой метод, ко-

торый позволяет проследить за происходящими
изменениями макропористой структуры во вре-
мени. Он заключается в отборе пробы из реакци-
онной смеси, которая наносится на поверхность
стеклянной пластины, а затем термически обра-
батывается для удаления органического темпла-
та, как в случае синтеза SBA-15. Остающееся си-
ликатное покрытие, как следует из сходства
структуры конечных состояний, является его дву-
мерным аналогом. На этом основании предполо-
жено, что и состояния покрытий, сформирован-
ных из проб, взятых в ходе золь–гель синтеза,
могут являться отражением структурной органи-
зации реакционной смеси на разных временных
отрезках. Метод, однако, применим только для
систем, в которых золь–гель процесс протекает
медленно. Представлены результаты по изуче-
нию изменений в реакционной системе с прекур-
сором, содержащим метильную группу. Установ-
лено, что формирование и развитие макропори-
стой структуры в ней происходит через фазовое
расслоение по бинодальному механизму. Обсуж-
даются также особенности быстропротекающего
процесса золь–гель синтеза с участием другого
прекурсора, в случае которого наблюдается спи-
нодальный механизм фазового расслоения.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант
18-53-52016-МНТ_а).
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